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(54) Wasserstoffabtrennmembran, damit ausgerustete Methanolreformierungsanlage und 
Betriebsverfahren hierfur 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf eine Membran 
zur Abtrennung von Wasserstoff aus einem Gasge- 
misch, auf eine damit ausgerustete Methanolreformie- 
runganlage sowie auf ein Verfahren zum Betrieb einer 
solchen Anlage. 

ErfindungsgemaR ist die Wasserstoffabtrennmem- 
bran wenigstens einseitig mit einer Katalysatorschicht 
fur einen vorgegebenen katalytischen Verbrennungs- 
proezR versehen. Eine damit ausgerustete Methanolre- 
formierungsanlage la f3t sich schnell auf Betriebs- 
temperatur bringen, indem die Wasserstoffabtrenn- 
membran mittels Durchfuhrung des katalytischen Ver- 
brennungsprozesses direkt aufgeheizt wird. 

Verwendung z.B. in Wasserstoffabtrennstufen von 
Methanolreformierungsanlagen brennstoffzellenbetrie- 
bener Kraftfahrzeuge zur Bereitsteilung von Wasser- 
stoff fur die Brennstoffzellen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Membran 
zur Abtrennung von Wasserstoff aus emem Gasge- 
misch, auf eine mit etner solchen Membran ausgeru- 
stete Methanolreformierungsanlage sowie auf ein 
Verfahren zum Betrieb einer solchen Anlage. 
[0002] Eine bekannte Technik zur Gewmnung hoch- 
remen Wasserstoffs besteht dann, aus geeigneten Aus- 
gangssubstanzen mittels einer entsprechenden 
chemischen Reaktion ein wasserstoffhaltiges Gasge- 
misch zu erzeugen und aus diesem den Wasserstoff 
uber eine Wasserstoffabtrennmembran abzutrennen, 
die so ausgelegt ist, daR von den Gasgemischkompo- 
nenten spezifisch nur der Wasserstoff durch sie hin- 
durchzudiffundieren vermag. Ein wichtiges 
Anwendungsgebiet sind Reformierungsanlagen zur 
Wasserstoffgewinnung, z.B. Anlagen zur Wasser- 
dampfreformierung von Methanol. Durch die Reformie- 
rungsreaktion eines geeigneten Kohlenwasserstoffs, 
worunter der Einfachheit halber im folgenden auch Koh- 
lenwasserstoffderivate verstanden werden sollen, wie 
Methanol, entsteht ein wasserstoffhaltiges Reformat- 
gas, von dem der Wasserstoff mittels einer Wasserstoff- 
abtrennstufe abgetrennt wird, die als wesentiiches 
Element die Wasserstoffabtrennmembran enthalt. In 
Methanolreformierungsanlagen dieser Art, wie sie in 
den Patentschriften US 4.981.676 und US 5.229.102 
offenbart sind, ist die Wasserstoffabtrennstufe in die 
Reformierungsreaktorstufe dadurch integriert, daR die 
Wasserstoffabtrennmembran eine den Reformierungs- 
reaktionsraum begrenzende Seitenwand des Reaktors 
bildet. Alternativ kann die Wasserstoffabtrennstufe auch 
als der Reaktorstufe nachgeschartete, eigenstandige 
Einheit realisiert sein. 

[0003] In jungerer Zeit werden vermehrt Reformie- 
rungsanlagen zur Wasserstoffgewinnung fur den mobi- 
len Einsatz vorgeschlagen, speziell zur Gewinnung von 
Wasserstoff fur die Brennstoffzellen eines brennstoff- 
zellenbetriebenen Kraftfahrzeuges. Dies hat den Vorteil, 
daR keine aufwendige Wasserstoffspeicherung im Fahr- 
zeug erforderlich ist, sondern stattdessen der als Aus- 
gangsmaterial fur die Reformierungsreaktion 
verwendete Kohlenwasserstoff, insbesondere Metha- 
nol, in flussiger Form mitgefuhrt wird, was betrachtlich 
unprobiematischer ist. Speziell fur diesen Einsatzzweck 
in Kraftfahrzeugen ist es wunschenswert, moglichst 
rasch nach dem Start des Fahrzeugs und damit der 
wasserstoffbereitstellenden Refomierungsanlage Was- 
serstoff durch die Anlage in ausreichender Menge zur 
Verfugung stellen zu konnen, damit das Brennstoffzel- 
lensystem entsprechend schnell die geforderte Fahr- 
zeugantriebsleistung zur Verfugung stellen kann. 
[0004] Da die meisten wasserstoffliefernden Refor- 
mierungsreaktionen bei einer gegenuber Raumtempe- 
ratur erhOhten Temperatur ablaufen, wie z.B. die fur den 
Einsatz in Fahrzeugen besonders wichtige Wasser- 
dampfreformierung von Methanol, ist es bereits 



bekannt, den Reformierungsreaktionsraum wenigstens 
wahrend Kaltstartphasen zu beheizen. So besitzt die in 
der oben erwahnten US 4.981.676 offenbarte Anlage 
eine Gasbrenneremheit, in der em geeignetes, zuge- 

5 fuhrtes Brennstoff/Luft-Gemisch bei offener Ramme an 
der AuBenseite einer zylindrischen AuBenwand des 
zylindemngformigen Reaktionsraums verbrannt wird, 
der radial nach innen von der hohlzylindrisch gestalte- 
ten Wasserstoffabtrennmembran begrenzt wird. Alter- 

1C nativ zu Brennern mit offener Flamme ist es bekannt. 
den Reaktionsraum unter Anwendung eines katalyti- 
schen, flammenfreien Verbrennungsprozesses oder 
durch AnstrOmen mit einem auRerhalb des Reaktors 
erzeugten, heiRen Gas- oder Flussigkeitsstrom zu 

T 5 beheizen. Eine weitere bekannte Technik ist das Anord- 
nen einer externen Heizung fur den Reaktor, wie in der 
Patentschrift US 5.674.301 offenbart. 
[0005] In der Offenlegungsschrift JP 06-345408 A ist 
ein Methanol refer mi erungsreaktor vom Plattenstapeltyp 

20 offenbart, bei dem eine Wasserstoffabzugsschicht beid- 
seitig von einer Membranplatte begrenzt ist, auf deren 
gegenuberliegender Seite jeweils eine Reformierungs- 
katalysatorschicht anschlieBt. An die Reformierungska- 
talysatorschichten grenzt auf deren der 

25 Wasserstoffabzugs-Membranplatte gegenuberliegen- 
den Seiten je eine Verbrennungskatalysatorschicht an. 
In diesen Verbrennungskatalysatorschichten kann eine 
katalytische Verbrennung durchgefuhrt werden, um den 
Reaktor und insbesondere die den Reformierungsreak- 

30 tionsraum bildenden Reformierungskatalysator- 
schichten zu beheizen. 

[0006] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eienr Wasserstoffabtrennmembran. 
einer damrt ausgerusteten Methanolreformierungsan- 
35 lage und eines Betriebsverfahrens fur dieselbe mit ver- 
bessertem Kartstartverharten zugrunde, indem ein 
moglichst rasches Erreichen der Betriebstemperatur 
ermOglicht wird. 

[0007] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 
40 Bereitstellung einer Wasserstoffabtrennmembran mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1, einer Methanolrefor- 
mierungsanlage mit den Merkmalen des Anspruchs 3 
sowie eines Betriebsverfahrens hierfur mit den Merk- 
malen des Anspruchs 4. Charakteristischerweise ist die 
45 Wasserstoffabtrennmembran wenigstens auf einer 
Seite mit einer Katalysatorschicht fur einen vorgegebe- 
nen katalytischen VerbrennungsprozeR versehen. 
Durch Anstromen der Membran auf dieser Seite mit den 
Reaktionspartnern des betreffenden katalytischen Ver- 
so brennungsprozesses laBt sich unter der Wirkung der 
Katalysatorschicht dort dieser katalytische Verbren- 
nungsproezR durchfuhren, der auf diese Weise direkt 
und unmittelbar die Wasserstoffabtrennmembran auf- 
heizt. Bei einer Methanolreformierungsanlage nach 
55 Anspruch 3 laRt sich folglich deren Wasserstoffabtrenn- 
stufe mittels der direkten, flammenlosen Beheizung der 
Wasserstoffabtrennmembran sehr rasch durch das Ver- 
fahren nach Anspruch 4 auf Betriebstemperatur brin- 
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gen 

[0008] Wenn die Wasserstoffabtrennstufe mrt der 
Reaktorstufe mtegnert ist, wird dadurch auch der Reak- 
ttonsraum mittelbar aufgeheizt. 

[0009] Zusatzlich kann je nach Bedarf eine unmittel- 
bare Beheizung auch des Reaktionsraums in einer der 
herkommlichen Weisen zweckma3ig sein. Wahrend bei 
der herkommlichen Vorgehensweise, nur den Reakti- 
onsraum direkt zu behazen, ein Warmeverlust des vom 
Reaktionsraum in die Wasserstoffabtrennstufe gelan- 
genden Reformierungsproduktgases wahrend Kalt- 
startphasen dadurch auftrrtt, da (3 dieses zunachst die 
noch kalte Wasserstoffabtrennmembran aufheizen 
mu3, Ia3t sich dieser Warmeverlust durch die Fahigkeit 
der erfindungsgemaBen Membran, direkt katalytisch 
beheizt werden zu konnen, vorteilhafterweise vermei- 
den. Dadurch kann die Anlage insgesamt schneller auf 
Betriebstemperatur gebracht werden, was besonders 
im mobilen Einsatz in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen erwunscht ist. Gerade bei diesem 
Anwendungsfafl kann es erforderlich sein, die Wasser- 
stoffabtrennstufe nach einer jeweiligen Anlagenab- 
schaltung zunachst in einen abgekuhlten Ruhezustand 
zu versetzen und von dort aus wieder zu aktivieren, was 
erfindungsgemaB sehr schneil und mit vergleichsweise 
geringem Aufwand erfolgen kann. 
[001 0] Eine nach Anspruch 2 weitergebildete Wasser- 
stoffabtrennmembran ist mit einer Katalysatorschicht 
beschichtet, die einen katalytischen Verbrennungspro- 
zeB fur Wasserstoff und/oder Methanol katalysiert. Dies 
ist besonders fur wasserstofferzeugende Reformie- 
rungsanlagen und speziell Methanolreformierungsanla- 
gen von Vorteil, da bei diesen der Wasserstoff bzw. das 
Methanol systembedingt vorhanden ist und daher kein 
zusatzlicher anderer Brennstoff fur den katalytischen 
VerbrennungsprozeB zur Aufheizung der Membran 
bereitgestellt werden muf3. 

[0011] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung ist in den Zeichnungen dargestellt und wird nach- 
folgend beschrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Blockdiagrammdarstel- 
lung des erfindungswesentlichen Teils einer 
fur den Einsatz in einem brennstoffzellenbe- 
triebenen Kraftfahrzeug geeigneten Metha- 
nolreformierungsanlage im Kaitstart- 
Betriebszustand und 

Fig. 2 eine Ansicht entsprechend Fig. 1, jedoch im 
warmgelaufenen Betriebszustand der 
Anlage. 

[0012] Fig. 1 zeigt schematise!"! eine Methanolrefor- 
mierungsanlage zur Wasserstoffgewinnung fur ein 
Brennstoffzellensystem eines Kraftfahrzeug es mit ihren 
hier interessierenden Komponenten im Betrieb wah- 
rend emer Kaltstartphase. Die Anlage beinhaltet als 
zentralen Teil eine Reaktorstufe mit einem Reaktions- 



raum 1, der mrt einer zur Katalysjerung einer Wasser- 
dampfreformierungsreaktion von Methanol geeigneten 
Katalysatorpelletschuttung befulft ist. Der Reaktorstufe 
ist ein Verdampfer 2 vorgeschaltet, dem uber eine erste 

5 Zufuhrlertung 3 flussiges Wasser und uber eine zweite 
Zufuhrlertung 4 flussiges Methanol aus jeweiligen, nicht 
gezeigten Vorratstanks zugefuhrt wird. Die beiden Flus- 
sigkeiten werden im Verdampfer 2 zu einem Metha- 
nol/Wasserdampf-Gemisch 5 verdampft. das mit 

7 c ausreichend hoher Temperatur in den Reaktionsraum 1 
eingeleitet wird. 

[0013] Seitiich an den Reaktionsraum 1 schlieBt sich 
auf einer Seite eine Wasserstoffabtrennstufe 6 und auf 
der anderen Seite ein katalytischer Brenner 7 an, die 

is beide mit dem Reaktionsraum 1 zu einer gemeinsamen 
Reformierungsreaktoreinheit integriert sind. Die Was- 
serstoffabtrennstufe 6 beinhaltet einen Wasserstoff- 
sammelraum 8 und eine Wasserstoffabtrennmembran 
9, weiche ais Begrenzungswand des Reaktionsraums 1 

20 gegenuber dem Wasserstoffsammelraum 8 fungiert. 
Die Wasserstoffabtrennmembran 9 ist so gebaut, da 3 
sie von den im Reaktionsraum 1 vorliegenden Gasbe- 
standteilen selektiv nur den erzeugten Wasserstoff hin- 
durchdiffundieren laBt. Sie besteht dazu aus einem 

25 geeigneten Material. z.B. aus Palladium oder einer Pal- 
ladium- Legierung. Auf der anderen Seite ist der Reakti- 
onsraum 1 mittels einer gasundurchlassigen, jedoch gut 
warmeleitfahigen Trennwand 10 von einem Heizraum 
11 des katalytischen Brenners 7 getrennt. Der Ver- 
se dampfer 2 besitzt zur Erzeugung des Methanol/Wasser- 
dampf-Gemischs 5 eine geeignete Heizeinrichtung. z.B. 
ein elektrisches Heizelement oder einen Brenner, wobei 
in letzterem Fall dieser verdampferseitige Brenner mit 
dem an den Reaktionsraum 1 angrenzenden katalyti- 

35 schen Brenner 7 zu einer gemeinsamen Brennereinheit 
integriert sein kann, falls gewunscht. 
[0014] Die Wasserstoffabtrennmembran 9 ist charak- 
teristischerweise auf ihrer dem Wasserstoffsammel- 
raum 8 zugewandten Seite mit einer Katalysatorschicht 

40 13 beschichtet, die einen flammenlosen Verbrennungs- 
prozeR von Wasserstoff und/oder Methanol mit Sauer- 
stoff katalysiert. Dabei kann die Katalysatorschicht 13 
aus irgendeinem der zu diesem Zweck bekannten 
Materialien besteben, z.B. aus Platin, wobei sie so auf- 

45 gebracht ist, daf3 dadurch die Wasserstoffdiffusion 
durch die Membran 9 hindurch nicht merklich beein- 
trachtigt wird. Dies ist z.B. dadurch realisierbar. daB ein 
gleichfalls wasserstoffdurchlassiges Katalysatormate- 
rial verwendet oder die Katalysatorschicht 13 mit genu- 

sc gend geringer Dicke und/oder nicht ganzflachig, 
sondern als porose Schicht oder in strukturierter Form 
unter Belassung unbeschichteter Flachenbereiche, z.B. 
als Gittermuster, aufgebracht wird Mit Hilfe der Kataly- 
satorschicht 13 kann die Wasserstoffabtrennmembran 

55 9 direkt aufgeheizt werden, indem die solchermaBen 
beschichtete Membranseite mit dem entsprechenden 
Verbrennungsgasgemisch, d.h. einem Gerrusch von 
Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gas emerseits 
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sowie Wasserstoff und/oder Methanol andererseits, 
angestromt wird Bei Bedarf kann eine beidseitig mit 
etner solchen Katalysatorschicht versehene Membran 
verwendet und diese beidseitig mit dem zugehorigen 
Verbrennungsgasgemisch angestromt werden. Au3er- 5 
dem konnen mehrere Membranen in Platten- Oder 
Scheibenfrom zu einem Membranmodul zusammen- 
gefa3t werden. 

[0015] Wahrend der in Fig. 1 illustrierten Betriebssi- 
tuation einer Kaltstartphase wird in den Heizraum 11 w 
des kataiytischen Brenners 7 ein geeigneter Brennstoff 
B zugefuhrt und dort flammenlos katalytisch verbrannt. 
Als Brennstoff B kann das flussig im Fahrzeug mrtge- 
fuhrte Methanol Oder wahrend einer vorangegangenen 
Betriebsphase erzeugter Wasserstoff Oder ein beiiebi- is 
ges anderes Material verwendet werden. An der Aus- 
gangsserte des Brennerheizraums 1 1 wird das 
zugehOrige Verbrennungsgas A1 abgefuhrt Die im 
kataiytischen Brenner 7 erzeugte Verbrennungswarme 
gelangt uber die warmeJeitfahige Trennwand 10 in den 20 
Reaktionsraum 1 und heizt dort die Katalysatorpellet- 
schuttung auf eine zur Wasserdampfreformierung von 
Methanol ausreichende Betriebstemperatur auf. Gleich- 
zeitig wird uber eine EinlaBleitung 12 ein katalytisch 
verbrennbares Gasgemisch aus Sauerstoff einerseits 25 
und Wasserstoff und/oder Methanol andererseits in den 
Wasserstoffsammelraum 8 eingeleitet. Dieses Gasge- 
misch verbrennt katalytisch und damit flammenlos an 
der mit der entsprechenden Katalysatorschicht 13 ver- 
sehenen, dem Wasserstoffsammelraum 8 zugewand- 30 
ten Seite der Wasserstoffabtrennmembran 9. Die 
daduch erzeugte Verbrennungswarme heizt direkt die 
Wasserstoffabtrennmembran 9 auf Betriebstemperatur 
auf. 

[0016] Der Verdampfer 2 fuhrt dem Reaktionsraum 1 35 
das Methanol/Wasserdampf-Gemisch 5 mit einer in die- 
ser Kaltstart- Betriebsphase noch reiativ geringen Rate 
zu, die mit steigender Betriebstemperatur der Reaktor- 
stufe gesteigert werden kann, so da3 das zugefuhrte 
Gemisch stets vollstandig reformiert wird. Ab einer Tern- 40 
peratur von ungefahr 100° C gelangt der dabei im Reak- 
tionsraum 1 entstehende Wasserstoff durch die 
Wasserstoffabtrennmembran 9 in den Wasserstoffsam- 
melraum 8, aus dem er uber eine Ausla3lettung 14 
abgefuhrt und beispielsweise zu einem Brennstoffzel- 45 
lensystem weitergeleitet wird. Hingegen verhindert die 
Wasserstoffabtrennmembran 9 den Ubertritt der ande- 
ren Bestandteile des im Reaktionsraum 1 erzeugten 
Reformierungsproduktgases, insbesondere des als 
Brennstoffzellengift wirkenden Kohlenmonoxids, so da3 sc 
diese Restbestandteile R uber eine Ausla3leitung 15 
den Reaktionsraum 1 verlassen. Vordem Erreichender 
notwendigen Betriebstemperatur kann der Wasserstoff 
im kataiytischen Brenner 7 verbrannt werden. 
[0017] Durch die direkte Beheizung des Reaktions- ss 
raums einerseits und der Wasserstoffabtrennstufe 6. 
insbesondere der Wasserstoffabtrennmembran 9, 
andererseits erreicht die Reformierungsanlage ver- 



gleichsweise rasch ihre Betriebstemperatur. typischer- 
wetse innerhalb weniger Sekunden. Sobald dies der 
Fall ist. wird die Anlage auf den m Fig. 2 gezeigten 
Betrieb umgestellt. Die Einleitung des Gasgemischs 
aus Sauerstoff sowie Wasserstoff und/oder Methanol in 
den Wasserstoffsammelraum 8 zwecks katalytischer 
Verbrennung an der Wasserstoffabtrennmembran wird 
beendet, so da3 sich dann nur noch der im Reaktions- 
raum 1 gebildete und seiektiv durch die Membran 9 hin- 
durchdiffundierte Wasserstoff im Wasserstoff- 
sammelraum 8 sammert und uber den zugeh&rigen 
Ausla3 14 weitergeleitet wird. Da die Reaktorstufe nun 
ihre Betriebstemperatur und damit ihr voiles Leistungs- 
vermogen erreicht hat, kann im Verdampfer 2 Wasser 
und Methanol nunmehr auch mit einer hohen Rate, 
abhangig vom jeweiligen Leistungsbedarf. verdampft 
und vorzugsweise uberhrtzt als entsprechendes 
Gemisch 5 dem Reaktionsraum 1 zugefuhrt werden. Da 
die Wasserdampfreformierung von Methanol endo- 
therm verlauft, wird der Betrieb des kataiytischen Bren- 
ners 7 aufrechterhalten, urn den Reaktionsraum 1 auf 
der hierfur gunstigsten Betriebstemperatur zu halten. 
Zur Aufrechterhaltung der Betriebstemperatur der Was- 
serstoffabtrennmembran 9 genugt in diesem warmge- 
laufenen Betriebszustand der Anlage der 
Warmetransport vom kataiytischen Brenner 7 und dem 
uberhrtzt in den Reaktionsraum zugefuhrten Metha- 
nol/Wasserdampf-Gemisch 5, was dadurch begunstigt 
wird, da3 die Membran 9 direkt an den Reaktionsraum 
1 angrenzt. 

[0018] Es versteht sich, daf3 eine Wasserstoffabtrenn- 
membran der erfindungsgema3en Art nicht nur, wie 
gezeigt, in Methanolreformierungsanlagen, spezieJI fur 
brennstoffzellenbetriebene Kraftfahrzeuge, sondern 
auch in anderen Anwendungsgebieten uberall dort 
nutzbringend eingesetzt werden kann, wo Bedarf an 
einer direkten Aufheizung der Membran mittels eines 
kataiytischen Verbrennungsprozesses besteht. Dabei 
kann die Membran, wie beschrieben, Teil einer mit der 
Reaktorstufe integriert gebildeten Wasserstoffabtrenn- 
stufe sein oder alternativ in einer von der Reaktorstufe 
raumlich separierten Wasserabtrennstufe verwendet 
werden. Durch den kataiytischen Verbrennungsproze3 
an der Membran sind keine anderweitigen zusatzlichen 
Mittel zur Beheizung derselben, wie z.B. eine elektri- 
sche Heizeinrichtung, erforderlich. 

Pale ntan sprue he 

1. Membran zur Abtrennung von Wasserstoff aus 
einem Gasgemisch, insbesondere zur Verwendung 
in einer Methanolreformierunganlage, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

sie wenigstens einsertig mit einer Katalysator- 
schicht (13) fur einen vorgegebenen kataiyti- 
schen Verbrennungsproze3 versehen ist 
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2. Membran nach Anspruch 1, weiter 
dadurch gekennzeichnet daft 

die KataJysatorschichff1&) aus einem Material 
besteht, das die Verbrennung von Wasserstoff s 
und/oder Methanol mit Sauerstoff katalysiert. 

3. Methanolreformierungsanlage mit 

emer Wasserstoffabtrennstufe (6) zur Abtren- tc 
nung von im Produktgas der Methanol refor mi e- 
rungsreaktion enthaltenem Wasserstoff, 
dadurch gekennzeichnet, daft 
die Wasserstoffabtrennstufe (6) eine Wasser- 
stoffabtrennmembran (9) nach Anspruch 1 is 
Oder 2 aufweist 

4. Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 
rungsanlage. 

dadurch gekennzeichnet, daft 20 

es zum Betrieb einer Methanolreformierungs- 
anlage nach Anspruch 3 dient und dabei wah- 
rend Kaltstartphasen vor Erreichen der 
Betriebstemperatur der Anlage der vorgege- 25 
bene katalytische Verbrennungsprozeft an der 
mit der Katalysatorschicht (13) versehenen 
Serte der Wasserstoffabtrennmembran (9) 
durchgefuhrt wird, wozu diese Katalysator- 
schicht (13) der Membran (9) mit dem zugeho- 30 
rigen, katalytisch zu verbrennenden Gasstrom 
angestromt wird. 
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